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(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON DERIVATEN DES POLYARYLENVINYLEN 

(57) Abstract 

The invention relates to a selected method of producing polyarylene vinylene. Said conjugated polymers can be used in 
electroluminescence methods. 

(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein ausgewahltes Verfahren zur Herstellung von Polyarylenvinylenen. Diese konjugierten Polymere 
sind fur Elektrolumineszenzanwendungen geeignet. 
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Verfahren zur Herstellung von Derivaten des Polyarylenvinylen 
Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Polyarylenvinylenen. Diese konjugierten Polymere sind unter anderem fur 
Elektrolumineszenzanwendungen geeignet. 

Es besteht ein hoher industrieller Bedarf an groftfiachigen Festkorper-Lichtquellen fur 
eine Reihe von Anwendungen, uberwiegend im Bereich von Anzeigeelementen, der 
Bildschirmtechnologie und der Beleuchtungstechnik. Die an diese Lichtquellen 
gestellten Anforderungen konnen zur Zeit von keiner der bestehenden Technologien 
vollig befriedigend gelost werden. 

Als Alternative zu herkommlichen Anzeige- und Beleuchtungselementen, wie 
Gluhlampen, Gasentladungslampen und nicht selbstleuchtenden 
Flussigkristallanzeigeete 

(EL)-materialien und -vorrichtungen, wie lichtemittierende Dioden (LED), in 
Gebrauch. 

Neben anorganischen Elektrolumineszenzmaterialien und -vorrichtungen sind seit 
etwa 30 Jahren auch niedermolekulare, organische Elektrolumineszenzmaterialien 
und -vorrichtungen bekannt (siehe z.B. US-A-3, 172,862). Bis vor kurzem waren aber 
solche Vorrichtungen in ihrer praktischen Anwendbarkeit stark eingeschrankt. 

In der EP-A-0,423,283 und der EP-A-0 ,443,861 sind Elektrolumineszenz- 
vorrichtungen beschrieben, die einen Film aus einem konjugierten Polymer als 
lichtemittierende Schicht (Halbleiterschicht) enthalten. Solche Vorrichtungen bieten 
zahlreiche Vorteile, wie die Moglichkeit, groSflachige, flexible Displays einfach und 
kostengunstig herzustellen. Im Gegensatz zu Flussigkristalldisplays sind 
Elektrolumineszenzdisplays selbstleuchtend und benotigen daher keine zusatzliche 
ruckwartige Beleuchtungsquelle. 

Eine typische Vorrichtung nach EP-A-0,423,283 besteht aus einer lichtemittierenden 
Schicht in Form eines dunnen, dichten Polymerfilms (Halbleiterschicht), der minde- 
stens ein konjugiertes Polymer enthalt. Eine erste Kontaktschicht steht in Kontakt 
mit einer ersten Oberflache, eine zweite Kontaktschicht mit einer weiteren Oberflache 
der Halbleiterschicht. Der Polymerfilrn der Halbleiterschicht hat eine genugend 
geringe Konzentration von extrinsischen Ladungstragern, so dafi beim Anlegen eines 
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elektrischen Feides zwischen den beiden Kontaktschichten Ladungstrager in die 
Halbleiterschicht eingebracht werden, wobei die eine Kontaktschicht positiv 
gegeniiber der anderen wird, und die Halbleiterschicht Strahlung aussendet. Die in 
solchen Vorrichtungen verwendeten Polymere sind konjugiert. Unter konjugiertem 
Polymer versteht man ein Polymer, das ein delokalisiertes Elektronensystem entlang 
der Hauptkette besitzt. Das delokalisierte Elektronensystem verleiht dem Polymer 
Halbleitereigenschaften und gibt ihm die Moglichkeit, positive und/oder negative 
Ladungstrager mit hoher Mobilitat zu transportieren. 

In EP-A-0,423,283 und der EP-A-0,443,861 ist als polymeres Material fur die 
lichtemittierende Schicht Poly(p-phenylenvinylen) beschrieben, welches mit Alkyl-, 
Alkoxy-, Halogen- oder Nitrosubstituenten am aromatischen Kern modifiziert werden 
kann. Derartige Polymere sind seither in einer grolien Anzahl von Studien 
untersucht worden und gerade dialkoxysubstituierte PPVs sind schon sehr weit in 
Richtung Anwendungsreife hin optimiert worden (vgl. z. B. J. Salbeck, Ber. 
Bunsenges. Phys. Chem. 1996, 100, 1667). Allerdings kann die Entwicklung 
derartiger Polymere keinesfalls als abgeschlossen betrachtet werden. So sind unter 
anderem immer noch Verbesserungen hinsichtlich der Lebensdauer, der 
Bestandigkeit und auch der erzielbaren Farbe notig. Die am weitesten entwickelte 
obengenannte Polymerklasse, Dialkoxy-PPV, ist namlich nurzur Emission orange- 
roten Lichtes geeignet. 

Die vorstehenden Polymeren sind nur in unbefriedigender Ausbeute zuganglich. 
Typische Polymerisationen ergeben typischerweise Ausbeuten von nur 70 % der 
Theorie, oft sogar nur weniger als 50 %. 

Es besteht daher ein grolier Bedarf an wirtschaftlichen Verfahren zur Herstellung von 
Polyarylenvinylenen. 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
Polymeren der Formel (I) 



A 2 




(l) 



worm Ar die Bedeutung Ar 1 und/oder Ar 2 annehmen kann und 
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Ar 1 ein aromatisches Ringsystem mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen, der 

gegebenenfalls ein oder mehrfach mit Ci-C 20 -Alkyl, C 1 -C 2 o-Alkoxy, C 3 -C 20 - 
verzweigtem Alkyl, Phenyl oder Benzyl-Resten substituiert sein kann, und 
gegebenenfalls bis zu 4 Heteroatome aus der Gnjppe Sauerstoff, Schwefel 
und Stickstoff im aromatischen Ringsystem enthalten kann, bedeutet, 

Ar 2 fur einen Rest der Formel 




steht bei dem 
Y gleich oder verschieden, CH oder N; 
10 Aryl eine Arylgruppe mit 4 bis 14 C-Atomen; 

R a f R b gleich oder verschieden eine geradkettige oder verzweigte oder 

cyclische Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein 
oder mehrere nicht benachbarte CH 2 -Gruppen durch -O-, -S-, -CO-, 
-COO-, -O-CO-, -NR 1 -, -(NR 2 R 3 ) + -A- f oder-CONR 4 - ersetzt sein konnen 
15 und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein konnen, CN, 

F, CI oder eine Arylgruppe mit 4 bis 14 C-Atome, die durch einen oder 
mehrere, nicht aromatische Reste R a substituiert sein kann; 
R 1 ,R 2 ,R 3 ,R 4 gleich oder verschieden aliphatische oder aromatische 

Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 20 C-Atomen oder auch H bedeuten 
20 A* ein einfach geladenes Anion oder dessen Aquivalent; 
q 0, 1 oder 2; 
p 1 , 2, 3, 4 oder 5 bedeutet, 

A 1 , A 2 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder einen Ci bis C 20 - 
kohlenstoffhaltige Gruppe bedeuten 
25 n 5 bis 50000, voreugsweise 10 bis 20000, insbesondere 10 bis 15000 



umfassend die Mafinahmen 
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a) Umsetzung von mindestens einem Monomeren der Formel (II) 

O 

P — X— CH(A2)— Ar - CH(A1>— S-R 5 

die unter Formel (I) genannte Bedeutung hat, 
eine Abgangsgruppe, und 

ein unverzweigtes Alkyl mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, ein verzweigtes 
Alkyl mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen, ein cyclisches Alkyl, wie 
Cyclohexyl, Oder ein Ci-C 4 -alkylsubstituiertes cyclisches Alkyl, wie 
Cyclohexylmethyl, Phenyl oder Benzyl, die gegebenenfalls substituiert 
sein konnen, und/oder Heteroatome, wie O, N, Si enthalten konnen, 
bedeutet, 

mit einer Base in Gegenwart eines Alkohols als Losungsmittels 
zur Verbindung der Formel (III) 

A 1 A 2 
+ Ar -? (HI) 



worin Ar, A 1 , A 2 , R 5 und n die vorstehende Bedeutung haben, 
b) Erwarmen der Verbindung der Formel (III) unter Ausbildung einer polymeren 

Verbindung der Formel (I), 
dadurch gekennzeichnet, daR in Maftnahme a) als Alkohol sekundare und tertiare 
Alkohole mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen eingesetzt werden. 

Bevorzugt steht der Rest X fur eine Abgangsgruppe wie Halogen, -O-Tosylat, -O- 
Mesylat oder -O-trifluoracetat. 

In der Formel (I) steht p fur para in Bezug auf die beiden Methylenreste -CH 2 - 
beiderseits des Restes Ar. 



worin 
Ar 
X 
R 5 



Bevorzugt werden mit dem erfindungsgema&en Verfahren Verbindungen der Formel 
(I) in denen Ar fur die Struktureinheit 
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R 




worm 



R 6 , R 7 gleich oder verschieden sind, und Wasserstoff, ein unverzweigter Alkyl- oder 
Alkoxy-Rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, ein verzweigter Alkyl- oder 
Alkoxy-Rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, Phenyl oder Benzyl, wobei die 
vorstehend genannten Reste gegebenenfalls substituiert sein konnen, 
Halogen, insbesondere Chlor, Brom oder Fluor, Cyano, Nitro, oder einen Ester 
mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen steht. 
Insbesondere bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I) in denen Ar die 
vorstehende Bedeutung hat und R 6 und R 7 unabhangig voneinander fur die Reste 
unverzweigter Alkoxy-Rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, ein verzweigter Alkoxy- 

Re st mit 1 b is 20 Kohlenstoffatomen, Phenyl nrier Benzyl, wobei die vorstehend 

genannten Reste gegebenenfalls substituiert sein konnen, Halogen, insbesondere 
Chlor, Brom oder Fluor, Cyano, Nitro, oder einen Ester mit 1 bis 20 
Kohlenstoffatomen steht. 

Weiterhin bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I) in denen R 6 und R 7 
unabhangig voneinander fur die Reste unverzweigter Alkoxy-Rest mit 1 bis 1 0 
Kohlenstoffatomen, ein verzweigter Alkoxy-Rest mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen, 
Phenyl, der durch ein oder mehrere, verzweigte oder unverzweigte Alkyl- oder 
Alkoxygruppen mit bis zu 20 C-Atomen substituiert sein kann, steht. 
Bevorzugt steht R 5 fur n-, i-,s-, t-Butyl, i-Pentyl, Octyl, 3,6,9,-trioxadecyl, 2- 
Hydroxyethyl, 2-Chlorethyl, besonders bevorzugt n-Butyl und n-Octyl. 

Gleichermaften bevorzugt werden mit dem erfindungsgemalien Verfahren 
Verbindungen der Formel (I) in denen Ar fur die Struktureinheit 



worin 

M, L gleich oder verschieden sind, und Wasserstoff, ein unverzweigter Alkyl- oder 
Alkoxy-Rest mit 1 bis 16 Kohlenstoffatomen, ein verzweigter Alkyl- oder 
Alkoxy-Rest mit 3 bis 16 Kohlenstoffatomen, Phenyl oder Benzyl, wobei die 



M 



L 
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vorstehend genannten Reste gegebenenfalls substituiert sein konnen, 
Halogen, insbesondere Chlor, Brom oder Fluor, Cyano, Nitro, oder einen Ester 
mit 1 bis 16 Kohlenstoffatomen steht, oder M und L gemeinsam eine Briicke 
mit mindestens 4 Briickengliedern, die auch ein oder mehrere Heteroatome, 
insbesondere Sauerstoff und/oder Schwefel, enthalten konnen. 

Die Herstellung der monomeren Verbindungen der Formel (II) ist in derdeutschen 
Patentanmeldung 19840943.5 beschrieben. 

Bei den erfindungsgemafi eingesetzten sekundaren und/oder tertiaren Alkoholen 
handelt es sich insbesondere urn Alkohole mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen 
deren Siedepunkt bei Normaldruck < 300°C ist. Besonderes bevorzugt werden s- 
Butanol, 2-Pentanol, 3-Pentanol, 3-Methyl-2-butanol, 2-Methyl-2-butanol, 2,3- 
Butandiol, 2-Octanol, 3-Octanol, 2-Methyl-2-hexanol, 2-Methyl-3-hexanol, 5-Methyl- 
2-hexanol, Cyclohexanol, Regio- und Stereo-lsomere des Methylcyclohexanols, 1- 
Methylcyclohexanol, t-Butanol, 2-Phenyl-2-propanol wobei haufig auch Gemische 
vorteilhaft sind, insbesondere dann, wenn wie bei t-Butanol, das reine Losungsmittel 
bei Raumtemperatur ais Feststoff vorliegt. 

Die Malinahme b) kann einerseits ohne Losungsmittel, z. B. in einem gegossenen 
und getrockneten Film, oder aber in einer Losung, d.h. in Gegenwart eines 
Losungsmittel ausgefiihrt werden. Die Art dieses Losungsmittels kann gewahlt 
werden aus der Gruppe von inerten Losungsmitteln wie aromatische aromatische 
Losungsmittel, wie Chlorbenzol, Xylole oder Toluol. Als besonders geeignet hat sich 
Toluol erwiesen. Eine weitere Gruppe von inerten Losungsmitteln sind Ether, z.B. t- 
Butylmethylether, Di-n-butyiether, oder cyclische Ether, wie Dioxan, Tetrahyd ropy ran, 
Tetrahydrofuran, Anisol, die besonders geeignet sind. Auch sind Ketone (Aceton, 
Butanon, Cyclopentanon, Cyclohexanon), Sulfone (DMSO), Nitrile (Acetonitril, 
Benzonitril), Ester (Butylacetat, Methylbenzoat), Lactone (Butyrolacton), Amide 
(DMF, N-Methylformamid) und Lactame (NMP, N-Methylcaprolactam) geeignet. 
Losungsmittel mit verschiedenen Funktionalitaten, wie Cyanessigsaureethylester 
oder 2-Methoxyethylacetat konnen auch vorteilhaft benutzt werden. 
Weiterhin bevorzugte sind die unter Malinahme a) aufgefuhrten speziellen Alkohole. 
Selbst polar-protische Losungsmittel, wie n-Butanol, n-Propanol, 
Ethanol, Methanol oder Wasser lassen sich vorteilhaft einsetzen. 

Haufig lassen sich auch Gemische der oben genannten Losungsmittel vorteilhaft 
verwenden, wobei homogen mischbare Losungsmittel besonders bevorzugt sind. In 
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einer wirtschaftlich besonders attraktiven Ausfuhrungsform wird die Malinahme b) in 
situ ausgefiihrt, d. h. im selben Losungsmittel in dem auch Mafinahme a) 
durchgefuhrt wird, wobei gegebenenfalls die Konzentration durch Einengen oder 
Verdunnen verandert werden kann. 

5 

Der Druck wahrend beider Reaktionsschritte ist von untergeordneter Bedeutung und 
richtet sich vor allem nach dem Dampfdruck des Losungsmittels bei der gewahtten 
Temperatur. 

io Bei Maftnahme a) und b) ist durch Inertisieren mit einem Inertgas, wie Stickstoff oder 
Argon auf den Ausschlufi von Sauerstoff zu achten. 

Fur die Maftnahme a) geeignete Basen sind anorganische oder organische Basen. 
Geeignete anorganische Basen sind NaOH, KOH und LiOH. Geeignete organische 
is Basen sind sterisch gehinderte, wie Lithiumdiisopropylamid (LDA), Natriurn- 

trimethylsilanoat, Bis(trimethylsilyl)kaliumamid, insbesondere jedoch Alkaii-tert. 

Butanolaterwie-KOtBurNaOtBu-und-d^ — 

Losungsmittel verwendeten Alkohole. Das kommerziell verfugbare NaOtBu liefert 
besonders gute Ergebnisse. 

20 

Die eingesetzte Menge an Base kann stark variieren, wobei pro Mol Monomer der 
Forme! (II) bis zu 8 Aquivalente an Base eingesetzt werden konnen. Bevorzugt 
werden jedoch pro Mol Monomer der Formel (II) 0,85 bis 1,6 Aquivalente Base, 
insbesondere 0,95 bis 1,05 Aquivalente, eingesetzt. Dieses Verhaltnis erweist sich 
25 als besonders vorteilhaft, da eine ubermaftige Menge an Base zum Teil nur mit 
erheblichem Aufwand aus dem Endprodukt entfemt werden kann. 

Reaktionstemperaturen und -zeiten fur die Mafinahme b) lassen sich uber einen 
weiten Bereich variieren, wobei generell bei einer kiirzeren Reaktionszeit eine 
30 hohere Temperatur zu wahlen ist. Bei Temperaturen bis +200°C sind die 

Reaktionszeiten zwischen 5 min und 48 h zu wahlen. Bevorzugt sind Temperaturen 
grofier 60°C, besonders bevorzugt wird bei der Siedetemperatur des verwendeten 
Losungsmittels eliminiert. 

35 Mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die Ausbeuten an 

Verbindungen der Formel (I) bezogen auf eingesetztes Monomer der Formel (II) 
betrachtlich gesteigert und betragen mehr als 80%, vorzugsweise sogar mehr als 
85% der Theorie. 
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Beispiele 

Alle Reaktionen wurden unter Stickstoff durchgefuhrt. 

Molekulargewichte wurden durch Gelpermeationschromatographie (GPC) in THF 
gegen Polystyrolstandards (PS) bestimmt. 

Beispiel 1 

Polymerisation von 4-(Octylsulfinylmethyl)-3-methoxy-6-(3,7- 
dimethyloctyloxy)benzylchlorid und 4-(Octylsuffinylmethyl)-6-methoxy-3-(3,7- 
dimethyloctyloxy)benzylchlorid zu Precursor-Polymeren 

2 mmol des Monomeren in 14 ml s-Butanol wurden durch einsttindiges Einleiten von 
Stickstoff entgast. Eine Losung Oder Aufschlammung von Natrium t-butanolat (0.25 g, 
2.6 mmol) in 6 ml s-Butanol wurde auf einmal zugegeben. Eine Stunde spater wurde 
die Reaktionsmischung unter kraftigem Riihren in 200 ml Eiswasser getropft. Die 
Mischung wurde mit 1 n Salzsaure neutralisiert und dreimal mit je 100 ml Chloroform 
extrahiert. Nach Aufkonzentrierung im Vakuum wird das Rohprodukt in 12.5 g 
Chloroform aufgenommen und die Losung in 125 g eines Fallmittels, d.h. Mischung aus 
A7-Hexan und Diethylether (1:1, w/w), getropft. Das ausgefallene Precursorpolymer wird 
abgesaugt, mit dem Fallmittel nachgewaschen und im Vakuum getrocknet. 
Die Ausbeute war praktisch quantitativ . 
GPC: M w = 307.000 , Polydispersitat 2.1 

Konversion des Precursorpolymeren: 

Poly[2-methoxy-5-(3,7-dimethyloctyloxy)phenylen-1 ,4-vinylen-co-5-methoxy-2-(3,7- 
dimethyloctyloxy)phenylen-1,4-vinylen] 

Das Precursorpolymer wurde 3 h in 50 ml Toluol (1 10°C) zum Ruckfluli erhitzt. Nach 
Ausfallen in 300 ml Methanol werden 3.6 g des konjugierten Polymeren erhalten. 
Ausbeute 98 % bezogen auf eingesetztes Monomer in Beispiel 1. 
GPC: M w = 560.000 , Polydispersitat 3.8 

Vergleichsbeispiel 1 

2 g (4,6 mmol) einer 1:1 Mischung der Isomeren 

a-Chlor- a'-n-butylsulfinyl^^SJ-dimethyloctyloxyJ-S-methoxy-p-xylol und a-Chlor- a'-n- 
butylsulfinyl-2-methoxy-5-(3,7-dimethyloctyloxy)-p-xylol wurden in 25 ml NMP gelost 
und die Losung wahrend einer Stunde mit Stickstoff gespult. 0.468 g (4.87 mmol, 1.05 
eq.) NaOffiu wurden in 20 ml s-BuOH gelost und die Losung wahrend einer Stunde mit 
Stickstoff gespult. Die NaOfBu Losung wurde bei 23°C zur Losung des Monomeren 
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zugesetzt. Eine Stunde danach wurde die Mischung in 100 ml H 2 0 gegeben und mit 
0.1 n HCI neutralisiert Die wafirige Phase wurde mit 100 ml Chloroform extrahiert. Die 
organische Phase wurde uber MgS0 4 getrocknet und im Vakuum eingeengt: 0.36 g 
des rohen intensiv gelben Precursorpolymeren wurden erhalten. 

5 

Konversion des Precursorpolymeren 

Durch Erhitzen in 50 ml siedendem Toluol (110°C, 3 h) und Ausfallen in 300 ml 
Methanol wurden 0.28 g (14 %) des konjugierten Polymeren erhalten. 
GPC: M w = 654.000 , PD = 5.3. 

10 

Beispiel 2 

7 g (0.0162 mol) einer 1:1 Mischung der Isomeren 

a-Chlor- a'-n-butylsulfinyl-2-(3,7-dimethyloctyloxy)-5-methoxy-p-xylol und a-Chlor- 
n-butylsulfinyl-2-methoxy-5-(3,7-dimethyloctyloxy)-p-xylol wurden in 60 ml s-BuOH in 

is einem 250 ml Dreihalskolben gelost und mit Stickstoff gespult. Eine ebenso 

sauerstoffreie Losung von 2.04 g NaOtBu (0.0214 mol) in 60 ml s-BuOH wurcle bei 

23°ezur Losungzugesetztrandnach^ 

eingetropft . Nach Neutralisieren mit 0.1 n HCI wurde die walirige Phase mit 200 ml 
Chloroform extrahiert. Die org. Phase wurde uber MgS0 4 , im Vakuum konzentriert, 

20 wobei 6 g (0,0151 mmol = 93 %) des Precursor-Polymeren erhalten wurden. .. 
GPC: M p = 2.18 10 5 ; M w = 3.07 10 5 ; M n = 1.47 10 5 ; PD = 2.08. 

Konversion des Precursorpolymeren 

Nach 3 h Behandeln in 50 ml siedendem Toluol (110°C) und Ausfallen in 300 ml 
25 Methanol wurden 3.9 g (0,0135 mol = 83 %) des konjugierten Polymers erhalten. 
GPC: M p = 4.42 10 5 ; M w = 5.60 10 5 ; M n = 1.47 10 5 ; D = 3.80. 

Beispiel 3-5 und Vergleichsbeispiele 2-11 
Polymerisation von a-Chlor-a-octylsulfinyl-p-xylol 

so 2 mmol des Monomeren wurden in 14 ml eines Losungsmittels gelost, und durch 

einstundiges Einleiten von Stickstoff entgast. Eine ebenso bei 30°C entgaste Losung 
oder Aufschlammung von Natrium f-butanolat (0.25 g, 2.6 mmol) in 6 ml desselben 
Losungsmittels wurde bei 30°C auf einmal zugegeben. Eine Stunde spater wurde die 
Reaktionsmischung unter kraftigem Ruhren in 200 ml Eiswasser getropft. Die Mischung 

35 wurde mit 1 n Salzsaure neutralisiert und dreimal mit je 100 ml Chloroform extrahiert. 
Nach Aufkonzentrierung im Vakuum wird das Rohprodukt in 12.5 g Chloroform 
aufgenommen und die Losung in 125 g eines Fallmittels, d.h. Mischung aus n-Hexan 
und Diethylether (1:1, w/w), getropft. Das ausgefallene Precursorpolymer wird 
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abgesaugt, mit dem Fallmittel nachgewaschen und im Vakuum getrocknet. 



Beispiel 


Losungs- 
mittel 


Ausbeute 
Precursor- 
Polymer 

(%) 


Nichtpolymere Produkte 

(/o) 


M w (x 10 3 ) 


PD 


Vergl. 2 


CH2CI2 


76 


12 


350 


2.4 


Vergl. 3 


THF 


81 


12 


735 


3.9 


Vergl. 4 


DMSO 


49 


41 


475 


4.0 


Vergl. 5 


MMF 


28 


69 


780 


3.0 


Beisp. 3 


s-BuOH 


88 


8 


238 


2.0 



MMF = Monomethylformamid 



Beispiel 


Losungs 
-mittel 


Ausbeute 
Precursor 
-Polymer 

(%) 


Nichtpolymere Produkte 
(%) 


M„(x 10 3 ) 


PD 


Vergl. 6 


MeOH 


0 


100 






Vergl. 7 


EtOH 


11 


87 


104 


1.7 


Vergl. 8 


n-PrOH 


30 


62 


118 


1.7 


Vergl. 9 


n-BuOH 


28 


65 


104 


1.7 


Vergl. 10 


n- 

PentOH 


42 


56 


84 


1.7 


Vergl. 1 1 


7-PrOH 


21 


78 


437 


2.3 


Bsp 4 


f-BuOH 


89 


4 


225 


2.1 


Bsp 5 


s- 

PentOH 


89 


5 


296 


2.4 



Beispiele 6-12 



Polymerisation von verschiedenen a-Chlor-a'-alkylsulfinyl-p-xylol in s-Butanol unter 
Bedingungen gemafc Beispiel 3 



WO 00/35987 



PCT/EP99/08830 



11 





N ' S(O) — R 


Precursor- 
Polymer 
Ausbeute (%) 


M w (x 10 3 ) 


PD 




O — n Rl |f\/| 










R = n-Ortv/l 
r\ — / / v-/v-» ly 1 


oo 


zoo 




Beispiel 8 


R = /-Butyl 


82 


280 


2.2 


DclofJIt:! zj 


r\ — /id llyl 


oo 


ouu 




Beispiel 10 


R = s-Bu 


78 


260 


2.2 


Beispiel 11 


R = f-Bu 


77 


42 


1.9 


Beispiel 12 




>49 b) 


435 


2.2 



Ausbeute: 80 % vor Ausfallung. Angabe bezieht sich auf isoliertes Polymer. 
Reste finden sich in cler Flotte r #- 



5 Beispiel 13-14 und Vergleichsbeispiel 12-15 



Polymerisation von a-Chlor-a -n-butylsulfinyl-2,5-dimethyl-p-xylol unter Bedingungen 
gemaft Beispiel 3 





Losungsmittel 


T 

(°C) 


Aq. 
Base 


M w (x 10 3 ) 


PD 


Ausbeute 
(%) 


Vergl. 12 


Monomethylformamid 
(MMF) 


20 


1.3 


620 


2.9 


25 


Vergl. 13 


MMF : CH 2 CI 2 (3:2) 


20 


1.3 


632 


2.6 


25 


Vergl. 14 


Formamid : THF (3:1) 


20 


1.3 


390 


2.4 


20 


Vergl. 15 


NMP 


-10 


1.3 


192 


1.9 


55 


Bsp. 13 


f-Butanol 


20 


1.3 


177 


1.9 


85 


Bsp. 14 


s-Butanol 


20 


1.3 


773 


2.6 


90 
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Beispiel 15 und Vergleichsbeispiel 16-17 

Polymerisation von a-Chlor-a'-n-butyisulfinyl-2,5-dimethoxy-p-xylol 
unter Bedingungen gemafc Beispiel 3 





Losungsmittel 


T 

(°C) 


aq. 
Base 


M w (x 10 3 ) 


PD 


Ausbeute 
(%) 


Vergl. 16 


MMF 


20 


1.3 


267 


1,8 


35 


Vergl. 17 


NMP 


-10 


1.3 


90 


1.7 


30 


Bsp. 15 


s-Butanol 


20 


1.3 


133 


1.9 


75 



Beispiel 16 

Polymerisation von a-Chlor-a'-n-butylsulfinyl-2,5-chlor-p-xylol 
unter Bedingungen gemaft Beispiel 3 



Bei T -20°C wurden 65 % des entsprechenden Precursorpolymeren mit 1 ,3 
Basenaquivalenten erhalten, das in der GPC ein Mw von 678.000 g/mol und eine PD 
von 3,3 aufwies. 



Beispiel 17 

Polymerisation von a-Chlor-a'-butylsulfinyl-p-xylol 

10.2 g (0.106 mol) NaOfBu gelost in 240 ml s-Butanol wurde in einem GuB zu einer 
mechanisch geruhrten Losung von 20 g (0.082 mol) a-Chlor-a'-butylsulfinyl-p-xylol in 
570 ml s-Butanol gegossen. Nach weiteren 60 min Riihren wird die Mischung in 1 ,5 I 
Eiswasser eingegossen, mit 1 n HCI neutralisiert und mit CHCI 3 extrahiert. Dieses 
wurde i.V. abdestilliert, der Riickstand in CHCI 3 aufgenommen und in Diethylether 
ausgefallt. 

Der im Vakuum getrocknete, weifce Feststoff ergibt 14.7 g (86 %) Precursor-Polymer. 

Ein Lagerversuch im Tiefkuhlschrank bei -18°C ergab keine Verfarbung, keine 
Gewichtsveranderung und keine Geruchsbelastigung. 
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Patentanspruche: 



1 . Verfahren zur Herstellung von Polymeren der Formel (I) 



+ 



Ar- 




il 



(0 



10 



worin Ar die Bedeutung Ar 1 und/oder Ai^annehmen kann und 

Ar 1 ein aromatisches Ringsystem mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen, der 

gegebenenfalls ein oder mehrfach mit Ci-C 2 o-Alkyl, Ci-C 2 o-Alkoxy, C3-C20- 
verzweigtem Alkyl, Phenyl oder Benzyl-Resten substituiert sein kann, und 
gegebenenfalls bis zu 4 Heteroatome aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel 
und Stickstoff im aromatischen Ringsystem enthalten kann, bedeutet, s 
A r 2 fur einen Rest der Formel 




15 



Y 

Aryl 
R a . R b 



20 



steht bei dem 

gleich oder verschieden, CH oder N; 
eine Arylgruppe mit 4 bis 14 C-Atomen; 

gleich oder verschieden eine geradkettige oder verzweigte oder 
cyclische Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein 
oder mehrere nicht benachbarte ChVGruppen durch -O-, -S-, -CO-, 
-COO-, -O-CO-, -NR 1 -, -(NR 2 R 3 ) + -A", oder -CONR 4 - ersetzt sein konnen 
und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein konnen, CN, 
F, CI oder eine Arylgruppe mit 4 bis 14 C-Atome, die durch einen oder 
mehrere, nicht aromatische Reste R a substituiert sein kann; 



BNSDOCID: <WO 0035987A1 I > 



W ° 00/35987 PCT/EP99/08830 

14 

R 1 ,R 2 ,R 3 ,R 4 gleich oder verschieden aliphatische oder aromatische 

Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 20 C-Atomen oder auch H bedeuten 
A" ein einfach geladenes Anion oder dessen Aquivalent; 
q 0, 1 oder 2; 
5 p 1 , 2, 3, 4 oder 5 bedeutet, 

A 1 , A 2 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder einen d bis C 20 - 

kohlenstoffhaltige Gruppe bedeuten 
n 5 bis 50000 bedeutet 

10 umfassend die Maftnahmen 

a) Umsetzung von mindestens einem Monomeren der Formel (II) 

O 

P— X— CH(A2)_ Ar -CH(A1)— S-R 5 

worin 

Ar die unter Formel (I) genannte Bedeutung hat, 

X eine Abgangsgruppe, und 
15 r5 ein unverzweigtes Alkyl mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, ein verzweigtes 

Alkyl mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen, ein cyclisches Alkyl oder ein d- 
C 4 -alkylsubstituiertes cyclisches Alkyl, das gegebenenfalls substituiert 
sein kann, und/oder Heteroatome, wie O, N, Si enthalten kann, 
bedeutet, 

20 mit ein er Base in Gegenwart eines Alkohols als Losungsmittels 

zur Verbindung der Formel (III) 



25 



A 1 A 2 

r 1 > 

-|-Ar-C Ch 

s=o 



n 



(III) 



worin Ar, A 1 , A 2 , R 5 und n die vorstehende Bedeutung haben, 
b) Erwarmen der Verbindung der Formel (III) unter Ausbildung einer polymeren 

Verbindung der Formel (I) 
dadurch gekennzeichnet, daft in Mafcnahme a) als Alkohol sekundare und tertiare 
Alkohole mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen eingesetzt werden. 

2. Verfahren gemaft Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafc es sich bei den 
Verbindungen der Formel (I) urn solche handelt, bei denen Ar fur die Struktureinheit 
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R 6 




worin 



R 6 , R 7 gleich oder verschieden sind, und Wasserstoff, ein unverzweigter Alkyl- oder 
Alkoxy-Rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, ein verzweigter Alkyl- oder 
Alkoxy-Rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, Phenyl oder Benzyl, wobei die 
vorstehend genannten Reste gegebenenfalls substituiert sein konnen, 
Halogen, insbesondere Chlor, Brom oder Fluor, Cyano, Nitro, oder einen Ester 
mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen steht. 

3. Verfahren gemafc Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi es sich bei den 
Verbindungen der Forme! (I) urn solche hand elt. bei denen Ar fur die Struktureinheit 



M, L gleich oder verschieden sind, und Wasserstoff, ein unverzweigter Alkyl- oder 
Alkoxy-Rest mit 1 bis 16 Kohlenstoffatomen, ein verzweigter Alkyl- oder 
Alkoxy-Rest mit 3 bis 16 Kohlenstoffatomen, Phenyl oder Benzyl, wobei die 
vorstehend genannten Reste gegebenenfalls substituiert sein konnen, 
Halogen, insbesondere Chlor, Brom oder Fluor, Cyano, Nitro, oder einen Ester 
mit 1 bis 16 Kohlenstoffatomen steht, oder M und L gemeinsam eine Briicke 
mit mindestens 4 BrCickengliedern, die auch ein oder mehrere Heteroatome, 
insbesondere Sauerstoff und/oder Schwefel, enthalten konnen. 

4. Verfahren gemali einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daS 
ein sekundarer und/oder tertiarer Alkohol eingesetzt wird, dessen Siedepunkt bei 
Normaldruck < 300°C ist. 



M 



L 




worin 



<VruVQR7A 1 I > 
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5. Verfahren gemali Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafc als Alkohol 
s-Butanol, 2-Pentanol, 3-Pentanol, 3-Methyl-2-butanol, 2-Methyl-2-butanol, 
2,3-Butandiol, 2-Octanol, 3-Octanol, 2-Methyl-2-hexanol, 2-Methyl-3-hexanol, 
5-Methyl-2-hexanol, Cyclohexanol, Regio- und Stereo-lsomere des 
Methylcyclohexanols, 1-Methylcyclohexanol, t-Butanol, 2-Phenyl-2-propanol oder 
Gemische derselben eingesetzt werden. 
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